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方法 提供简便有效的同时或直接测定新手段 论文分为四章  
 
第一章综述同步荧光分析方法并对多环芳烃进行了简单的介绍 最后提
















单的 不需预分离的或能简化预分离的荧光分析方法 以便对多环芳烃 衍
生物 或其代谢产物进行简便和快速的分析 辅助对多环芳烃的环境 生物
监测  
 
    第二章提出了非线性可变角同步荧光法同时测定四种蒽衍生物的新方




以及几种实际水样的测定 回收率达到 90%以上  
 
    第三章利用导数恒基体同步荧光法建立了 1-氯蒽和 9-溴蒽的同时测定方
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描路径扫描 并结合导数技术就能相应地克服物质间的光谱重叠干扰 混合
物中 只通过一次扫描 就能同时测定这两种物质 合成样品中 1-氯蒽和 9-
溴蒽的回收率对分别为 83.5%-94.0%和 90.0%-94%  
 
第四章利用恒基体同步荧光法能克服基体干扰的特性 对人尿中多环芳




建立了尿中 1-羟基芘直接测定方法 尿中 1-羟基芘是人体接触多环芳烃的生
物监测的重要指标 人尿有着强烈的荧光背景 1-羟基芘的荧光包含于尿样
的荧光范围内 尿样严重干扰它的测定 通过选择尿样适当的等荧光强度线
作为测定路径 配合导数技术 沿着测定路径扫描 尿样基体光谱干扰得到
了消除 从而实现尿样中 1-羟基芘的直接测定 以尿样为基体 获取 1-羟基
芘标准曲线 线性关系良好 回收率为 93%-115% 相对标准偏差为 1.7%
检出限为 0.84 ng/ml  
 
第二节对人尿中 -萘酚的直接测定进行初步的研究 -萘酚的荧光大






































    The dissertation mainly focuses on the studies of direct or simultaneous 
determination of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), their derivatives and 
metabolites by novel synchronous fluorescence approaches. The dissertation 
consists of four chapters. 
 
    Chapter 1 reviewed the development of synchronous fluorescence method, 
introduced PAHs briefly and, at the same time, put forward plans for the whole 
dissertation. This chapter has been divided into three sections. 
  
    In section 1, the development of synchronous fluorescence spectrometry was 
reviewed. A novel fluorescence method called as non- linear variable-angle 
synchronous fluorescence spectrometry (NLVASF) and a special example of 
NLVASF called as matrix isopotential synchronous fluorescence spectrometry 
(MISF) were introduced in detail. NLVASF has more flexibility compared to 
conventional synchronous fluorescence spectrometry and linear variable-angle 
synchronous fluorescence spectrometry. Therefore, NLVASF can reduce spectral 
interference more effectively and can be used to the multi-components analysis. 
MISF has the special function of eliminating the interference of matrix. 
 
    In section 2, the production, origin, danger, metabolism, determination and 
biological monitoring of PAHs were described. PAHs are ubiquitous in the 
environment and are notorious contaminants because they are known mutagens 
and carcinogens. Therefore, the studies of the determination of PAHs have 
become the hot topic and the biological monitoring of them is of great importance. 
 
    In section 3, the plans for the dissertation were put forward. For the purpose 
of assisting environmental and biological monitoring of PAHs, the dissertation 
intended to increase the selectivity of the fluorescence analysis method and 
attempted to develop some novel fluorescence methods to determine PAHs 
(derivatives) or their metabolites without pre-separation or with less separation 
procedure. 
 
    Chapter 2 showed that NLVASF has been successfully applied to the 
simultaneous determination of four anthracene derivatives. The fluorescence 
spectra of anthracene, 9,10-dimethylanthracene, 2-aminoanthracene and 
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conventional synchronous fluorescence spectrometry or even by linear 
variable-angle synchronous fluorescence spectrometry. After carefully checking 
out the contour maps of the four substances and with the help of our computer 
program, we could obtain the optimum detection route. By using NLVASF, these 
four substances could be well identified only by using a single scan. The method 
has been applied to the simultaneous determination of these four substances in 
real water samples and synthetic samples. The recoveries were above 90%. 
 
    Chapter 3 has described a method of simultaneous determination of two 
anthracene derivatives, 1-chloroanthracene and 9-bromoanthracene, by using 
MISF combined with derivative technique. The spectra of 1-chloroanthracene and 
9-bromoanthracene are almost the same, which results in the difficulty in 
identifying them even by NLVASF. In a mixture of these two substances, they can 
be regarded as the analyte and interfering substance in turn. The chosen detection 
route was composed of two iso- intensity lines of these two substances, one cut for 
1-chloroanthracene and the other for 9-bromoanthracene. When scanning through 
the detection route and combining with derivative technique, the signal of the 
interfering substance were reduced to zero and the remaining signal was just of 
the object analyte. In the end, the two substances in a mixture could be determined 
simultaneously through a single scan.  The method has been applied to the 
determination of these two  substances in synthetic samples. The recoveries were 
83.5-94.0% and 90.0-94.0% for 1-chloroanthracene  and 9-bromoanthracene  
respectively. 
 
    Chapter 4 was mainly on some investigation on the determination of 
1-hydorxypyrene and -naphthol in human urine by MISF. This chapter was 
separated into two parts. 
 
    Part 1 was involved in direct determination of 1-hydroxypyrene in urine by 
using MISF combined with derivative technique. 1-hydroxypyrene in urine acts as 
a biomarker of human PAHs exposure. Human urine has a strong fluorescence 
background, which overlaps seriously with that of 1-hydroxypyrenen and makes it 
difficulty for the direct determination of 1-hydroxypyrenen in urine. When 
scanning through the iso- intensity route of urine sample and combining with 
derivative technique, the fluorescence signal of urine background was reduced and 
then 1-hydroxypyrene can be determined directly. The coefficient of correlation of 
1-hydroxypyrene in urine was good enough(above 0.999). The recoveries of 
1-hydroxypyrene in urine were between 93% to 115% and the relative standard 
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deviation of the blank, the limit of detection was 0.84 ng/ml.  
Part 2 described some previous researches on the direct determination of 
-naphthol in urine. The fluorescence of -naphthol are overlapped by the 
fluorescence background of urine. When scanning through the iso- intensity roue 
of urine and combining with derivative technique, the background fluorescence of 
urine was reduced. The previous investigation has developed a novel idea to 
determine -naphthol in urine without time-consuming pre-separation. 
 
 
Key words: polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), metabolites, synchronous 
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第一章  同步荧光分析方法进展及多环芳烃概述 
 























式各样新型的荧光分析仪器的问世 使荧光分析法不断朝着高效 痕量 微
观和自动化的方向发展 方法的灵敏度 准确度和选择性日益提高 方法的











波长间隔( = em- ex=常数) 这种方法称为 恒波长同步荧光 [3-15]
即通常所说的同步荧光 是最早提出的一种同步扫描技术 在恒波长同步荧
光中 的选择十分重要 这将直接影响到同步荧光光谱的形状 带宽和
信号强度 在可能条件下 选择等于斯托克斯位移的 [16] 但一般而言
对某一特定体系 对 的最终确定必须要通过实验比较筛选 该方法的扫
描路径在物质的等高线图中表现为沿 45oC 的一条直线 也正因为如此 常规
的同步荧光对物质的选择检测受到很大的制约  
 
    恒能量同步荧光则以能量关系代替波长关系 在两个单色器的同时扫描
过程中使激发波长与发射波长之间保持固定的能量差[(1/ ex-1/ em)= =




合溶液 采用常规同步荧光时 需要选择不同的 值才能获取与一次恒能
量同步扫描相当的光谱特征 这是由于所选的 是一类化合物而不是仅仅
某个组分的特征 而且与区域无关 恒能量同步荧光的缺点与恒波长同步荧
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    我们着重介绍第三种类型 即 可变角同步荧光 该法在测绘同步光谱
时 使激发和发射两个单色器以不同的速率或方向同时进行扫描 该方法又
可分为线性与非线性两类 线性可变角同步荧光是其扫描路径表现在等高线
图中为一条不为 45oC 的直线 而非线性可变角同步荧光其扫描路径表现在等
高线图中为折线或者任意曲线 非线性可变角同步荧光扫描时 不但要求激
发 发射两个单色器能以不同的速率 且应能以不同的方向进行扫描 该方
法能方便地有选择性地通过各点 因而在光谱分辨上具有很好的选择性 李
耀群等结合导数技术测定了水样中 1-萘酚和 2-萘酚[25] 苯酚和苯胺[26]以及
混合物中的五种多环芳烃[27] 该方法也应用于药物分析[28-31] Luis Fermí
n Capitán-Vallvey 等[32]应用固相可变角荧光分辨了光谱重叠的多环芳烃
J.Amador-Hernández 等[33]应用非线性可变角同步荧光结合数学处理方法消
除干扰 测定了多环芳烃  
 
    恒基体同步荧光(Matrix Isopotential Synchronous Fluorescence MISF)是
非线性可变角同步荧光的一种 其扫描路径在等高线图中表现为一曲线 巧




 导数恒基体同步荧光的基本原理是 在等高线图上 把基体的荧光强度
相等的各点连接起来形成等高线 等荧光强度线 沿着基体的等高线扫描
则在整个扫描过程中 基体的荧光强度(I)相等 由于整个扫描过程基体的荧
光强度一致 当扫描时结合导数技术 即对时间微分(dI/dt)后 则基体的导数
信号为零 在混合物中通常沿测定路径 干扰物或基体的等高线 扫描时所
得的信号是混合物的总的荧光信号 既包括待测物的信号 又包括干扰物 基
体 的信号 但由于是沿干扰物 基体 的等高线扫描 荧光信号求导后
干扰物 基体 的干扰就得到了消除, 扫描所得的导数信号则只是被测物的
净信号 将基本原理用数学式子表达  
 
设 Is 为分析样品总荧光强度 
    Ia 为分析物的荧光强度 
    Ib 为荧光背景 基体 的荧光强度 
有 Is=Ia+Ib 
恒基体同步荧光扫描时 Ib=K(常数)  则  
    Is=Ia+K 
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    dIs/dt=d(Ia+Ib)/dt 
        =dIa/dt+dIb/dt 
        =dIa/dt+dK/dt 
        =dIa/dt 
    
    恒基体同步荧光既可以应用于复杂基体样品中的某一组份的测定 也可
以应用于物质间的相互测定 恒基体同步荧光法已用来测定血清中水杨酸[35]
以及尿样中的各种组分如水杨酸 2,5-二羟基苯甲酸 维生素 B6 以及奎尼定
等[36-40] 该方法也用来测定了共存的水杨酸以及 2,5-二羟基苯甲酸[41] 这
些应用是通过软件来读取贮存在计算机中的三维数据来实现的  
 
    总之 同步扫描荧光测定能使光谱简化 使谱带窄化 减小光谱的重叠
减小散射光的影响 对于非线性可变角同步荧光 能够充分利用不同物质的
激发 发射的信息 扫描路径灵活多变 可以方便地选择待测点 使物质间
的光谱得以分辨 而对恒基体同步荧光 则以等高线为扫描路径 干扰信号
对时间微分后变为零 更利于光谱干扰的消除  
 
    但是 不管是恒波长 恒能量抑或是可变角同步荧光 同步荧光与其它
惯用的荧光方法一样 也存在着一些局限 如同样受到内滤效应和能量转移
等荧光猝灭因素的影响 对非线性可变角同步荧光 有时为了达到光谱分辨
的效果 在其选择性提高的同时 不得不牺牲一些灵敏度 再者 也由于扫
描路径是不规则曲线的缘故 机械方面实现起来有困难 非线性可变角同步

































过程 炼焦 石油热裂 煤焦油提柏油铺路等 各种露天焚烧和失火 抽烟
等 各种内燃机废气的排出 这些过程产生的多环芳烃散布到环境中从而构
成环境污染  
     
致癌性多环芳烃是最早被发现的环境致癌物 对它们的研究具有重要意
义 首先 它至今仍是数量上最多的一类致癌物 在总数已达 l 千多种的致
癌物中 多环芳烃占了三分之一以上 其次 它是分布最广的环境致癌物
近年来的大量调查研究表明 空气 土壤 水体和植物等无不受到多环芳烃
的污染 其三 它也是与人类关系最密切的环境致癌物 在人类日常生活中
的某些活动以及某种嗜好时常与多环芳烃的产生有着密切的关系 例如 吸
烟这个嗜好就是产生多环芳烃的重要源泉 近年来已被证实是诱发人类肺癌
的重要因素 再如在油脂食物的煎 烘 熏等烹调过程中也有致癌性多环芳
烃的产生 并被认为是某些地区 胃癌率增高的主要原因之一  
 
    据估计 环境中致癌的多环芳烃及其致癌性衍生物超过 400 种 并认为
致癌性最强的有苯并(a)芘(BaP), 7 12-二甲基苯蒽 二苯并(a h)蒽及 3-甲基
胆蒽等 许多多环芳烃的衍生物具有致癌性 有时母体没有致癌性 而衍生
物却具有致癌性 比如菲本身没有致癌性 其衍生物 15H-环戊并[a]菲具有强
烈的致癌性 通常 由于苯并(a)芘分布广泛 性质稳定 致癌性强 人们就
以它作为多环芳烃的指示物 通过研究它在环境中的产生 迁移 转化 降







当有机物裂解温度达 600~900oC 时 生成多环芳烃的反应很强烈 此时
产生很多烃的自由基 它们在高温下经一系列复杂的聚合过程 便得到多环
芳烃 在此过程中 温度是生成多环芳烃的重要条件 在高温条件下 几乎
所有的碳氢化合物都能产生一定量的多环芳烃 例如 甲烷只含有一个碳
但在 1000oC 高温下进行焦化时也照样能生成一系列多种多样的多环芳烃 乏
氧是生成多环芳烃的另一个重要条件 苯在 800 少氧的条件下进行焦化
时 生成的产品有酚和一系列多环芳烃混合物[42-43]  
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环芳烃外 还包括多环芳烃的衍生物 如硝基多环芳烃和卤代多环芳烃  
 




离就可用常规荧光分析方法同时测定 W. Lijinsky 等[44]利用各种多环芳烃
独特的激发光谱和发射光谱鉴定了芘和荧蒽 蒽和苯并芘等二元混合物  
 




择性 同步荧光分析方法[3-4, 19-20, 27, 32]对混合物多组分的多环芳烃的同
时分析尤为有利 同步荧光特别是可变角同步荧光 由于其能灵活地选定测
定路径 已在测定多环芳烃中得到了广泛地应用  
 
其它还有许多应用于多环芳烃分析的荧光方法 包括导数荧光分析法[19, 
27] 蒸气相基体隔离荧光法[45] 荧光狭线法[46] 时间分辨荧光[47] 薄层
板固体表面荧光法[48]以及激光诱导荧光法[49]等  
 
    色谱技术由于其很好的分离特性 广泛应用于多环芳烃的分离分析 1964
年 Liberti等首次报导用毛细管气相色谱分离分析了多环芳烃 70 年代中期
Lee 等发现路易斯酸浸出可使色谱纯化 大大提高柱效后 多环芳烃的气相
色谱 GC 分析取得了很大的进展 高效液相色谱 HPLC 成功地用于多
环芳烃的分离分析只有 20 多年的历史 1971 年 Schmit 等首次用 C18 键合固
定相 反相 HPLC 分离测定多环芳烃[50] 之后 HPLC 迅速被应用到多环芳
烃的分析中 成为监测多环芳烃重要 有效的分离分析方法[51-54]  
 
多环芳烃的种类繁多 光谱干扰严重 常采用 HPLC 将某一样品中的多
环芳烃加以分离 然后利用多环芳烃的荧光用荧光检测器(FD)加以检测


















Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
